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Herstellung von Pol vcarboxvlaten auf Polvsaccharid-Basis 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polycarboxylaten 
durch selektive Oxidation von Polysacchariden mit Stickstoffdioxid. 

Die Herstellung von Polycarboxylaten durch oxidative Behandlung von Poly- 
saccharides beispielsweise Ce llulos e . S tarke und Dext ri nen, is t ausfuhr 
lich in der Literatur beschrieben. Verwiesen wird beispielsweise auf 
Houben-Weyl "Methoden der organischen Chemie", Th i erne- Ver lag, Stuttgart 
(1987) Bd. E 20, Makromolekulare Stoffe, hier das Unterkapitel "Polysac- 
charid-Derivate" bearbeitet von Dr. K. Engelskirchen, a.a.O. Seite 2042 ff , 
insbesondere Seite 2124 ff (Oxidationsprodukte der Cellulose) und Sei- 
te 2166 ff (Oxidierte StSrken). Angaben zum Herstel lungs verfahren finden 
sich auch in der Ver5ffentlichung "Cellulose Chemistry and Its Appli- 
cations" (1983), John Wiley & Sons, Chichester, GB, dort insbesondere 
T.P.Nevell, "Oxidation of Cellulose" (Kapitel 10) sowie in der dort zi- 
tierten Literatur (a.a.O. Seite 262 bis 265). 

Eine Vielzahl von Oxidationsmitteln ist fur die Oxidation von Polysaccha- 
riden, insbesondere von ausschlieBlich aus Glucose aufgebauten Polygluco- 
sanen gebrauchlich. Genannt seien beispielsweise (Luft)-Sauerstoff , Nas- 
sers toff perox i d , Natr i utnhypoch 1 or it bez i ehungswe i se -bromi t , Per i odsaure 
beziehungsweise Periodate, Blei(IV)-Acetat, Stickstoffdioxid und Cer(IV)- 
Salze. Die Oxidationsmittel reagieren sehr unterschiedlich mit den Anhy- 
droglucoseeinheiten, vgl. beispielsweise die Formelbilder in Houben-Weyl 
a.a.0. Seite 2124. So bewirken Perjodate oder Blei(IV)-Acetat eine C-C- 
Spaltung der Anhydroglucose-Ringe; man erhSlt aus Cellulose die sogenannte 
2,3-Dialdehydcellulose und analog aus Starke Dialdehydstarke. Bei der Ein- 
wirkung von Stickstoffdioxid auf Cellulose uberwiegt die Oxidation der 
primaren Alkoholgruppe zur Carboxylgruppe. Das Oxidationsmittel, das in 
der Regel im Gleichgewicht mit Distickstofftetroxid vorliegt, kann dabei 
gasfdrmig oder geldst in einem inerten organischen Losungsmittel einge- 
setzt werden, vgl. auch hier Houben-Weyl a.a.0. Seite 2125 und die dort in 
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diesem Zusammenhang genannte Pr i marl iter atur. Auch von der Starke ausgehend 
lassen - stch - entsprechend— weitgehend— selek-W 

Alkoholgruppe der Anhydroglucoseeinheiten zur Carboxylgruppe durchfuhren. 
So ist aus der US-amerikanischen Patentschrif t US 2 472 590 die Oxidation 
von Starke mit gasformigem oder in Wasser beziehungsweise in verschiedenen 
organischen L5sungsmitteln gelbstem Stickstoff dioxid bei Raumtemperatur 
und Nonnaldruck bekannt. Die Reaktionstemperatur ist hier relativ niedrig 
gewShlt* 

Unter diesen Bedingungen erhait man die annShernd vollstSndige Umwandlung 
der primaren Alkoholgruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen erst 
nach sehr langen Reaktionszeiten, die unter UmstSnden bis zu mehrere Tage 
betragen konnen. AuBerdem werden bei den bekannten Verfahren hohe Stick- 
stoffdioxidmengen, bezogen auf zu oxidierendes Polysaccharid, benStigt. 
Die langen Reaktionszeiten erschweren eine kontinuierliche Verf ahrensfiih- 
rung und lassen in der Praxis nur eine diskontinuierl iche Fahrweise mit 
relativ geringen Ansatzmengen zu. Ein weiteres Problem stellt die Exother- 
mie der Reaktion dar. 

Die vorliegende Erfindung will die Herstellung derartiger Oxidationspro- 
dukte von Polysacchariden verbessern, urn grOBere Mengen auf wirtschaft- 
lichere Weise herstellen zu konnen und damit ihre Verfugbarkeit zu sichern, 
Die entstehenden Polycarboxylate sind nSmllch potentielle Builder- be- 
ziehungsweise Co-Bui Ider-Komponenten flir Wasch- und Reinigungsmittel . Dies 
gilt auch fur die Salze derartiger Polycarboxylate, insbesondere ihre 
wasserldslichen Salze. Der Einsatz von oxidierten Polysaccharidverbindungen 
zur Waschkraftverstarkung von Wasch- und/oder Reinigungsmitteln ist an 
sich seit Jahrzehnten bekannt und imraer wieder untersucht worden (z. B. 
niederlSndische Patentschrif ten NL 69 883 und NL 78 087). Der Ersatz von 
Builder-Systemen auf Phosphatbasis durch mit Lewis-Sauren behandelter 6- 
Carboxycellulose wird in den US-amerikanischen Patentschrif ten US 3 740 339 
und US 3 790 561 beschrieben. Auch in der niederlandischen Patentanmeldung 
NL 70/02 500 wird der Einsatz oxidierter Polysaccharid-Derivate als Buil- 
der-System zur Steigerung der Waschkraft insbesondere in Textilwaschmitteln 
vorgeschlagen, Hier ist aller dings nicht auf selektiv am C6~Atom oxidierte 
Derivate, sondern auf durch Spaltung der Anhydroglucoseeinheiten zwischen 
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C2 und C3 entstehende Oxidationsprodukte abgestellt. SchlieBlich beschreibt 
die europaische Patentanmeldung EP 425 369 tensidhaltige Stoffgemische zur 
Textilwasche, die ein Builder-System aus konventioneller Phosphatverbin- 
dung, Zeolith und Oxidationsprodukten von Cellulose, Starke oder Glucose- 
sirup enthalten. Nachvollziehbare Angaben zur Herstellung der dort be- 
schriebenen oxidierten Saccharidverbindungen sind nicht angegeben. AuBer- 
dein wird eine Stabil isierung der primar anfallenden Polysaccharidoxidate 
durch eine katalytische Hydrierung als wiinschenswert bezeichnet. 

Die erf i ndung s gem a Be Lehre g e ht vo n de ^Mib er r as c h e nd en-Ey^ce nn t n is a us , daB - 
Polycarboxylate aus Polysacchariden in groBerem, industriellen MaBstab in 
einem einfachen Verfahren kostengiinstig in hohen Ausbeuten zu gewinnen 
sind, wenn man die Oxidationsreaktion in einem kontinuierlichen Verfahren 
mit Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid bei Temperaturen oberhalb von 
80 °C bei Verweilzeiten von 1 bis 30 min, bevorzugt von 5 bis 30 min, ins- 
besondere von 10 bis 30 min durchfiihrt, Bei diesen Temperaturen ISuft die 
Oxidationsreaktion mit fur kontinuierliche Verfahren ausreichender Ge- 
schwindigkeit ab. Uberraschenderweise wirken sich die hohen Temperaturen 
auf die erzielbaren Oxidationsgrade der Polysaccharide und die Eigenschaf- 
ten ihrer Car boxy 1 der ivate, insbesondere auf deren VtskositStszahlen t nicht 
nachtei 1 ig aus . Die Formulierung "Stickstof f dioxid/Distickstoff tetroxid" 
steht dabei fur das unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen vorliegende 
Gleichgewichtsgemisch aus Stickstoffdioxid und seinem Dimeren Distickstoff- 
tetroxid. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung 
von PolycarbonsSuren oder deren Salzen aus Polysacchariden durch Oxidation 
mit Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid unter Umwandlung zumindest eines 
Teils der primaren Alkoholgruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen 
sowie gegebenenfalls wenigstens anteilsweise Neutralisation der entstehen- 
den CarbonsSuregruppen, wobei man die Oxidationsreaktion in einem konti- 
nuierlichen Verfahren bei einer Temperatur oberhalb von 80 °C durchfuhrt 
und eine Verweilzeit des Reaktionsgemisches in der Reaktionszone von 1 bis 
30 min, bevorzugt 5 bis 30 min und insbesondere von 10 bis 30 min ein- 
stellt. Das Verfahren kann alternativ in Gegenwart oder in Abwesenheit von 
Sauerstoff als Cooxidans durchgefuhrt werden. 
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■DAe-QxAdatj-onsreaktAon,wAiid_dabje_i__1n .der Reg el unterhalb von etwa 160 °C, 
vorzugsweise bei Temperaturen von 100 °C bis 140 °C, bevorzugt 100 °C bis 
130 °C und insbesondere 110 °C bis 120 °C durchgefiihrt. Besonders gute Er- 
gebnisse erzielt man bei Durchfuhrung der Oxidation in einem geschlossenen 
Reaktionssystem bei Dnicken von 1 bar bis 40 bar absolut, insbesondere von 
3 bar bis 15 bar absolut, gemessen bei der Reaktionstemperatur. Bei der 
Oxidation in Abwesenheit von Sauerstoff wird Stickstoff dioxid/Distickstoff- 
tetroxid vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, daB bei rechnerisch 
vollstandiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Stick- 
stoffdioxids dieses in Mengen von 0,1 bis 3 Molequivalenten, insbesondere 
0,3 bis 2 Molequivalenten, bezogen auf den eine primSre Alkoholgruppe ent- 
haltenden Monomerbaustein des Polysaccharids, enthalten ist. Falls in 
Gegenwart von Sauerstoff gearbeitet wird, werden solche Mengen an Stick- 
stoff dioxid/Di stickstoff tetroxid vorgeschlagen, daB bei rechnerisch voll- 
stSndiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Stickstoff- 
dioxids dieses in Mengen von hSchstens 2 Molequivalenten, insbesondere 0,1 
bis 1 Molequivalenten, bezogen auf den eine primSre Alkoholgruppe ent- 
haltenden Monomerbaustein des Polysaccharids, enthalten ist. Die genannten 
bevorzugten DrQcke im Reaktionssystem stellen sich bei ausschlieBlicher 
Verwendung von Stickstoff dioxid, also in Abwesenheit von Sauerstoff, unter 
Reaktionsbedingungen ein und werden bei der Verwendung von Sauerstoff als 
Cooxidans durch Aufpressen von gasfSrmigem Sauerstoff oder von einem Ge- 
misch daraus mit unter den Reaktionsbedingungen inertem Gas eingestellt. 
Bei Verwendung von Sauerstoff als Cooxidans wird vorzugsweise ein Druck 
bis zu 10 bar, insbesondere ein Druck von 3 bis 6 bar eingestellt. Das 
Aufpressen kann mehrfach, gewunschtenfalls kontinuierlich, wShrend der 
Reaktion erfolgen. Als besonderer Vorteil ist zu erwShnen, daB die Oxida- 
tionsreaktion temperatur- oder druckabhangig uber die Sauerstoffdosierung 
gesteuert werden kann. Vorzugsweise regelt man die Sauerstoff zugabe so, 
daB die Reaktionstemperatur im obengenannten Bereich von 100 °C bis 160 °C 
bleibt. Dabei kann die Reaktionstemperatur wahrend des Ablaufs der Oxi- 
dation, die zweckmaBiger Weise unter intensiver Durchmischung der Reak- 
tionspartner erfolgt, in der Regel ohne auBere Heizung allein durch die 
Zugabe von Sauerstoff gehalten werden. 
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Als inerte, das heiBt bei den jeweils gewiinschten Verf ahrensbedingungen 
nicht reagierende Gase konnen Edelgase wie Helium oder Argon und Kohlen- 
dioxid, insbesondere aber Stickstoff, aber auch beliebige Mischungen der- 
artiger Gase eingesetzt werden. Der Sauerstoffgehalt in der Gasmischung 
betragt dabei vorzugsweise 1 Vol.-% bis 30 Vol.-%. insbesondere 3 Vol.-% 
bis 10 Vol.-%. Eine bevorzugte Ausf uhrungsf orm des erf indungsgem&Ben Ver- 
fahrens besteht in der Zufiihrung von Sauerstoff durch das Aufpressen von 
Luft, insbesondere von Syntheseluf t. 

Die Oxidation der Polysaccharide kann alternativ im Suspensionsverf ahren 
erfolgen, bei dem sie als Suspension in einer unter den Reaktionsbedin- 
gungen weitgehend inerten Flussigkeit eingesetzt werden, oder roan kann die 
Oxidation als Gas-Feststoff-Reaktion mit pulverformigem Polysaccharid 
durchfuhren. 

Bei der Oxidation im Suspensionsverfahren sind als Suspensionsmittel fur 
das Polysaccharid organische Flussigkeiten geeignet, die einerseits Stick- 
stoffdioxid/Distickstofftetroxid sowie Sauerstoff gut losen und anderer- 
seits diesen gegeniiber unter den Reaktionsbedingungen weitgehend inert 
sind. In Frage kommende Suspensionsmittel sind Kohlenwasserstoffe und vor 
allem halogenierte Kohlenwasserstoffe, insbesondere Tetrachlorkohlenstoff . 
Dabei ist eine breite Variation der Suspensionsmittelmenge ohne signifi- 
kanten EinfluB auf das Oxidationsergebnis mSglich. In der Regel liegt das 
Gewichtsverhfiltnis von Suspensionsmittel zu Polysaccharid im Bereich von 
3:1 bis 8:1. Nach Durchlaufen der Reaktionszone wird das Suspensionsmit- 
tel t gegebenenf alls nach Entspannen des Oberdruckes, vom oxidierten Poly- 
saccharid abgetrennt, was durch einfache Filtration oder Zentrifugieren 
geschehen kann. Es kann direkt oder gewunschtenfalls nach Aufarbeitung in 
die Anmaischstufe zurOckgefuhrt werden. Das Oxidationsprodukt wird ge- 
wiinschtenfalls mit einem organischen Losungsmittel und/oder Wasser be- 
ziehungsweise Gemischen aus diesen gewaschen und getrocknet. Der Trock- 
nungsschritt nach dem Waschen mit Wasser kann entfallen, wenn die Weiter- 
verarbeitung des erhaltenen Polycarboxylates zu wasserhaltigen flussigen 
oder pastenformigen Produkten erfolgen soil. 
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Die Reaktion kann in iiblichen Reaktoren fur Gas-Flussigkeits-Reaktionen, 

^6eFliIii^iFT)urxW 

fuhrt werden. So sind Rohrreaktoren mit darin angeordneten statischen Mi- 
schern, aber auch RUhrkesselkaskaden mit mindestens 2 Stufen und auch Rflhr- 
kolonnen, die in mindestens 2 Kamrnem unterteilt sind, geeignet. Bei dem 
Einsatz einer Ruhrkesselkaskade kann bei jedera einzelnen Kessel eine se- 
parate Temperatur- und Druckeinstellung erfolgen. Als Reaktionsapparat ist 
aber auch eine in Kammern unterteilte Kolonne mBglich. Diese der Kaskade 
Squivalente Ausfuhrungsform kann unter bestimmten Voraussetzungen wirt- 
schaftlicher sein. Durch die Aufteilung der Kolonne in Schiisse ist eine 
separate Kuhlung bzw. Heizung einzelner Abschnitte Shnlich wie bei der 
Kaskade moglich. Nicht nur die Suspensionsf lussigkeit kann, wie oben er- 
wahnt, rezirkuliert werden, sondern dies gilt auch fur das stickstoff- 
dioxid/distickstofftetroxidhaltige Gasgemisch* 

Die suspensionsdurchf lossenen Rohrleitungen werden nach den Kriterien aus- 
gewShlt, daB einerseits die Stromungsgeschwindigkeit der Suspension minde- 
stens dreimal so groB sein soil wie die Sinkgeschwindigkeit der Teilchen 
und daB andererseits der spezifische Druckverlust im Minimum oder nahe 
dabei liegen sollte. Bei Beachtung dieser GrundsStze ist eine storungs- 
freie Forderung im gesamten System moglich* 

Die Deri vat isierung der Polysaccharide kann aber auch in Abwesenheit eines 
Suspensions- oder Losungsmittels durchgefQhrt werden. Dabei wirken die 
Oxidationsnrittel (Stickstoffdioxid rait gegebenenfalls Sauerstoff) als gas- 
fSrmige Reaktionspartner direkt auf die festen, intensiv durchmischten 
Substrate ein. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung setzt man 
also pulverformiges Polysaccharid in Abwesenheit eines Suspensions- oder 
Losungsmittels ein und fuhrt die Reaktion in einem Gas-Feststoff-Reaktor 
durch. Die Reaktion kann man in einem Schuttschichtreaktor, insbesondere 
einem Drehrohrofen durchfuhren. Es ist ebenfalls mSglich, die Reaktion in 
einem Wirbelschichtreaktor, insbesondere einem FlieBbettreaktor, durchzu- 
fuhren. Eine andere Alternative besteht darin, die Reaktion in einem Durch- 
laufmischer, insbesondere Kontimischer oder Online-Mischer, ablaufen zu 
lassen. Auch der Einsatz einer Vibrationsrinne ist mSglich. 
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Insbesondere beim Einsatz von Starke als Polysaccharid, die im nativen Zu- 
stand zur Agglomeration und zur Kanalbildung in einem Fl ieBbettreaktor 
neigt, kann das FlieBverhalten durch ZusStze von Additiven, unter anderem 
Magnesiumoxid, Calciumf luorid, Calciumphosphat Oder Kieselgel, insbesonde- 
re hochdisperse, pyrogene Kieselsaure, z.B. Aerosil( R ) (Handelsprodukt der 
Fa. Degussa AG), signifikant verbessert werden. Bereits beim Einsatz nie- 
driger Mengen, z.B. 0,1 bis 5 Gew„-%, insbesondere 0,25 bis 1 Gew.-% der 
Additive wird die Agglomerationsneigung stark herabgesetzt. Auf diese Weise 
behandelte Stfirken zeigen hinsichtlich ihrer Durchmischbarkeit ein fliissig- 
keitsahnl iches Verhalten. Bei diesem Trockenoxidatinnsvprf ahrpn-Jc^nn-^da^-- 
Reaktionsgemisch nach der Reaktion direkt in Hasser aufgenommen und Qber 
WasserwSschen und Fi Itrationsprozesse gereinigt und isoliert werden. Ein 
erheblicher Teil der am Ende der Reaktionszone vorliegenden Stickoxide 
kann uber einfache Entgasungsprozesse entfernt werden. So fiihrt bereits 
eine einfache Vakuumbehandlung der Reaktionsmischung zu Produkten mit nie- 
drigen Nitrit- und Nitratgehalten. Vorteilhaft ist es auch, die Gasphase 
am Ende der Reaktionszone nach Kuhlung und, falls die Oxidation des Poly- 
saccharids in Abwesenheit von Sauerstoff durchgefuhrt wird, Oxidation des 
Hauptreduktionsproduktes Stickstoffmonoxid zu Stickstoffdioxid wieder 
zuruckzufuhren. Die Stickstoff oxide kSnnen damit, gegebenenf alls zusammen 
mit Sauerstoff und den Inertgasen, in einem geschlossenen System rezirku- 
liert werden. 

Die Natur des eingesetzten Polysaccharids ist im erf indungsgemSBen Ver- 
fahren weitgehend unkritisch. Voraussetzung ist lediglich, daB es primare 
Alkoholgruppen enthaltende Kohlenhydrateinheiten enthSlt. In Frage kommen 
alle nativen Polyglucosane, insbesondere Starke und/oder Cellulose, aber 
auch andere Polysaccharide, zum Beispiel Polygalactomannane wie Guaran und 
Carubin. Die Polysaccharide konnen auch in chemisch oder physikalisch mo- 
difizierter Form verwendet werden, sofern sie noch oxidierbare primare 
Alkoholgruppen enthalten. Aus wirtschaft lichen Grunden sind Stfirken un- 
terschiedlicher Provenienz, insbesondere KartoffelstSrke, Weizenstarke, 
MaisstSrke oder Tapiokastarke , bevorzugt. Das eingesetzte Polysaccharid 
enthSlt vorzugsweise nicht mehr als 20 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 
10 Gew.-% Wasser. 



WO 94/28030 



PCT7EP94/01599 



- 8 - 

Die Oxidationsreaktion des erf indungsgemaBen Verfahrens wird unter Einsatz 
der genannten Polyglucosane iT^besonder^~mit~soTch^ 

gefuhrt, daB das Oxidationsprodukt im statistischen Mittel zu wenigstens 
15 Mol-%, aus vorzugsweise zu wenigstens 25 Mol-%, insbesondere zu wenig- 
stens 35 Mol-% bis 40 Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der 
Forme 1 I 

COOH 




H OH 



besteht, was einem Carboxylgruppengehalt von mindestens 4 Gew.-% ent- 
spricht, wobei als weiterer Vorteil keine wesent lichen Mengen anderer Oxi- 
dations-Folgeprodukte vorliegen. Das Oxidationsprodukt weist dann vorzugs- 
weise einen Gehalt an oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel I bis 
zu etwa 100 Mol-%, insbesondere im Bereich von etwa 70 Mol-% bis 95 Mol-% 
aufweisen. 

Die Aufbereitung der bei den kontinuierlichen Reaktionsverf ahren anfallen- 
den Polycarboxylate, zum Beispiel die Reinigung der Rohprodukte durch 
WasserwSsche ist nach ublichen, fur diskontinuierliche Verfahren beschrie- 
benen Methoden moglich. 

Die Wasche kann diskontinuierlich durchgefuhrt werden, indem man die rohen 
Polycarboxylate - gegebenenfalls nach Abtrennen des verwendeten Suspen- 
sionsmittels durch Filtrieren, Zentrif ugieren oder Destillieren - in einem 
RuhrbehSlter in Wasser suspendiert. Aus der resultierenden Suspension kdn- 
nen die Polysaccharidderivate durch Filtrieren oder Zentrif ugieren iso- 
liert werden. 

Fur das beanspruchte Verfahren sind naturgemSB kontinuierliche Aufberei- 
tungsverfahren besonders vorteilhaft. Bei diesen wird das Reaktionsprodukt 
nach Verlassen des Reaktors und Abtrennen eines Suspensionsmittels in Was- 
ser aufgenommen und kontinuierlich betriebenen Filtern oder Zentrif ugen, 
auf denen gegebenenfalls eine Nachwasche mit Wasser erfolgen kann, zuge- 
fuhrt. 
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Die gereinigten, wasserhaltigen Polycarboxlate werden entweder direkt oder 
aber nach Entwassern durch Behandlung mit einem wassermischbaren Losungs- 
mittel getrocknet. Die gereinigten feuchten Produkte konnen auch, wie nach- 
stehend beschrieben, in die Salzform umgewandelt und in Losung gebracht 
werden. 

So ist es ira AnschluB an die Oxidationsreaktion und die gewunschtenfalls 
vorgenommene oben beschriebene Aufarbeitung moglich, wenigstens einen Teil 
der Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts durch Behandeln mit einem ba- 
sischen Reagenz zu neutral is ieren. das helBt-J /on der Sa u re- in die — Sa^ — 
form zu UberfQhren. Der Neutral isationsschritt wird vorzugsweise auch kon- 
tinuierlich vorgenommen. Als Neutral i sat ionsmittel wird vorzugsweise eine 
wSBrige Losung, die basische Alkali verbindung, insbesondere Alkalihydroxid, 
Alkalicarbonat, Alkalihydrogencarbonat, und/oder Amnion iumhydrox id und/oder 
organische Base enthSlt, verwendet. Bevorzugt wird ein Alkalihydroxid, 
insbesondere Natriumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumcarbonat 
eingesetzt. Auch direkt im AnschluB an die Oxidationsreaktion ist die Neu- 
tralisation moglich, beispielsweise durch Begasen des Rohprodukts mit 
Ammoniak. Die Salzbildung ist auch unter reduzierenden Bedingungen, bei- 
spielsweise unter Verwendung von Natriumborhydrid, moglich, Vorzugsweise 
wird das Neutral isationsmittel in solchen Mengen eingesetzt, daB samtliche 
Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts in die Salzform uberfuhrt werden. 
Dabei ist sowohl die Zugabe des Oxidationsproduktes zum Neutral isations- 
mittel als auch die Zugabe des Neutralisationsmittels zum Oxidationspro- 
dukt mBglich. Die Salzbildung kann auch bei der Anwendung beziehungsweise 
Weiterverarbeitung der in SSureform vorliegenden Polycarboxylate erfolgen, 
beispielsweise bei der Herstellung oder dem Einsatz von Wasch- oder Reini- 
gungsmitteln durch ubliche alkalische Bestandteile derartiger Mittel. 

Die nach dem erf indungsgemSBen Verfahren hergestellten Polycarboxylate 
werden vorzugsweise als Builder oder Co-Builder in Wasch- oder Reinigungs- 
mitteln verwendet. In derartigen Mitteln werden sie vorzugsweise als Co- 
Builder in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 
7 Gew.-%, bezogen jeweils auf das Gesamtgewicht des Mittels, die anorga- 
nischen wasserunlSslichen Haupt-Bui Ider enthalten, verwendet. Besonders 
bevorzugt werden sie in letztgenannten Mitteln verwendet, die Zeolith-NaA, 
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-wie-ep— be-isp-ieJswe.1 se_im _Zusammenhang mit Texti lwaschmittel n in der deut- 
schen Patentschrift DE 24 12 837 beschrieben ist, a Is Haupt-Bui Ider und 
erf indungsgemSB hergestellte Polycarbonsauren oder deren Salze in Mengen- 
verhaltnissen von 2:1 bis 5:1 enthalten. Die Zusammensetzung der Wasch- 
und/oder Reinigungsmittel kann ansonsten im Rahmen bekannter Rezepturen 
praktisch beliebig gewfihlt werden. 

Die erf indungsgemSB hergestel lten Polycarbonsauren eignen sich auBerdem 
zur Verwendung in Geschirrspulmitteln. Geschirrspulmittel fur die maschi- 
nelle Reinigung von Geschirr der neuesten phosphatfreien Generation ent- 
halten neben oberf lachenaktiven Stoffen Oxidationsmittel auf Sauerstoff- 
basis und eine relativ komplex aufgebaute Builderkombination aus Alkali- 
carbonaten und organischen Komplexbildnern. Zu den bisher eingesetzten 
organischen Komplexbi ldnern geh5ren Organophosphonsauren, Hydroxycarbon- 
sauren, AminocarbonsSuren und insbesondere polyraere Polycarbonsauren, die 
oft in Mischung mit niedermolekularen Polyhydroxypolycarbonsauren, bei- 
spielsweise ZitronensSure, eingesetzt werden, beziehungsweise deren was- 
serlosl iche Salze, Zusatzlich ist in der Regel als weitere Builderkompo- 
nente Akalisilikat vorhanden. Derartig zusammengesetzte Mittel weisen 
haufig, insbesondere bei relativ hohen Wasserharten, den Nachteil der Aus- 
bildung von Kalkbeiagen, sowohl in der eingesetzten GeschirrspBlmaschine 
als insbesondere auch auf dem gereinigten SpQlgut, auf. Durch Einsatz ei- 
ner Builderkombination, welche bestimmte Oxidationsprodukte von Polygluco- 
sanen enthait, kann eine Inhibierung der durch das Geschirrspulmittel in 
Verbindung mit den Hartebestandteilen des Wassers verursachten Belagsbil- 
dung erreicht werden. In einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der 
Erfindung wird daher vorgeschlagen, die gemaB dem oben genannten Verfahren 
hergestel lten Polycarbonsauren oder deren Salze als Builder oder als Be- 
standteil einer Builderzusammensetzung in Geschirrspulmitteln zu verwen- 
den, die insbesondere fur die maschinelle Reinigung von Geschirr vorge- 
sehen sind. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestel lten Polycarboxylate 
sind auBerdem als Inkrustationsinhitoren gegen Kalkablagerungen in von 
Wasser durchstromten Rohrleitungen und Apparaten, zum Beispiel in Kuhlwas- 
sersystemen, sehr gut geeignet. 
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Eine weitere vorteilhafte Verwendung finden diese Polycarboxylate als 
Hilfsmittel in keramischen Massen zur Verbesserung der plastischen Form- 
gebungseigenschaften. 

Das beanspruchte Verfahren wird durch die nachfolgend beschriebenen Bei- 
spiele zur N02-0xidation von Starke im Suspensionsverfahren nfiher anhand 
der einzigen Zeichnung erlautert. 
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B e i s p i e 1 e 

Bei spiel 1 — 

Das Beispiel 1 beschreibt die Oxidation von Starke in der in Figur 1 ge- 
zeigten Ruhrkesselkaskade. Die Ruhrkesselkaskade besteht aus 4 Einzelkes- 
seln, die so ausgelegt sind f daB jeweils das Nutzvolumen des nachfolgenden 
Kessels das doppelte des vorangehenden aufweist. Das Gesamtnutzvo lumen be- 
tragt ca. 250 1. 

Jeder Kessel ist mit einem separat angetriebenen Ruhrsystem mit Drehzahl- 
regulierung und einer getrennt regelbaren Mantelkuhlung bzw. -heizung aus- 
gestattet. 

Pro Stunde wurden 120 kg Starke mit einem Wassergehalt von ca. 4 Gew.-% 
uber eine Dosierbandwaage 3 aus dem BehSlter 1 und 956 kg Tetrachlorkoh- 
lenstoff aus dem BehSlter 2 uber eine Dosierpumpe 4 kontinuierlich dem 
AnmaischbehSlter 5 zugefOhrt. Die resultierende StSrkesuspension wurde 
uber eine weitere Dosierpumpe 6 kontinuierlich mit einer Menge von ca. 
1076 kg/h entnommen und uber eine Aufheizstrecke 8 in die aus den Ruhrkes- 
seln 9 bis 12 bestehende Ruhrkesselkaskade eingespeist. 

Vor Eintritt in die Aufheizstrecke wurden der Suspension 65 , 4 kg/h ver- 
flussigtes Distickstofftetroxid aus dem BehSlter 7 zudosiert. 

Am Ende der Aufheizstrecke hatte die Reaktionsmischung eine Temperatur von 
ca. 90 °C erreicht. Sie passierte dann die Ruhrkessel 9 bis 12, in denen 
sie auf Temperaturen von ca. 95 °C Ruhrkessel 9), 105 °C (RQhrkessel 10) , 
115 °C (Ruhrkessel 11) und 125 °C (Ruhrkessel 12) aufgeheizt wurde. 

In der Ruhrkesselkaskade stellte sich ein Druck von ca. 15 bar ein. 

Nach Verlassen des Ruhrkessels 12 passierte das Reaktionsgemisch die Kuhl- 
strecke 13 , in der sie auf ca. 65 bis 70 °C abgekuhlt wurde* AnschlieBend 
wurde uber das Ventil 14 entspannt. Die dabei entweichenden nitrosen Gase 
wurden unter Luftzufuhr oxidiert und zum VorratsbehSlter 7 fUr Distick- 
stofftetroxid zuruckgefuhrt. 
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Die Reaktionsmischung wurde dann einer kontinuierlich arbeitenden Zentri- 
fuge 15 zugefiihrt. Die Hauptmenge des Tetrachlorkohlenstoff s wurde abge- 
schleudert und nach Extraktion rait Wasser in den Vorratsbeha Her 2 zuruck- 
gepumpt . 

Das an dem Feststoff haftende Losungsmittel wurde im Vakuum abgedarapft, 
kondensiert und ebenfalls in den VorratsbehSlter 2 zuruckgefuhrt, 

Die rohe CarboxylstSrke wurde mit Wasser gewaschen und anschlieQend bis 
auf eine Restfeuchte von ca. 6 Gew.-% getrocknet. 



Erhalten wurden ein weiSes Produkt mit einer SSurezahl von ca. 290, die 
einem durchschnitt lichen Gehalt von ca. 0,9 Carboxylgruppen/Anhydrogluco- 
seeinheit entspricht. 

Zur Bestimmung der Saurezahl wurden ca. 0,5 g bis 0,75 g der Carboxylstfir- 
ke in 50 ml entmineralisiertem Wasser suspendiert. Die Suspension wurde 
mit 10 ml 0,5 n alkoholischer Kal iumhydroxidlosung versetzt und 30 Minuten 
bei Raumtemperatur geruhrt; das StSrkederivat ging dabei in L5sung. Uber- 
schussiges Kaliumhydroxid wurde mit 0,5 n wSBriger SalzsSure gegen Phenol- 
phthalein als Indikator zurucktitriert. 
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Bei spiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB der Stfirkesuspension 
vor Eintritt in die Auf heizstrecke 32,7 kg/h verf lussigtes Distickstoff te- 
troxid zudosiert wurden und in der RQhrkesselkaskade mit Stickstoff ein 
Druck von ca. 6 bar absolut eingestellt wurde, der durch Nachdosieren von 
Sauerstoff annfihernd konstant gehalten wurde. 

Nach Aufbereitung des Reaktionsgemisches wurde eine Carboxylstarke mit 
einer Saurezahl von ca. 320, entsprechend einem Gehalt von ca. 1 Carboxyl- 
gr uppe/Anhydrog 1 ucosee i nhei t , erha 1 ten . 

Beispiel 3 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB die RQhrkesselkaskade 
durch eine in 12 Kammern unterteilte ROhrkolonne ersetzt wurde. 

Bei einer Kolonnenlfinge von 2,5 m und einem Durchmesser von 0,4 m hatte 
dieser Reaktor ein Nutzvolumen von ca. 295 1. Hinsichtlich des Stufenwir- 
kungsgrads entsprach die Kolonne einer Kaskadenanordnung mit 6 bis 7 
gleichgroBen Einzelkesseln. 

Die Kolonne wurde mit PreBluft bis zu einem Druck von ca. 5 bar mit Syn- 
theseluft uberlagert. Dieser Druck wurde mittels Nachdosierung von Sauer- 
stoff konstant gehalten. 

Die Temperatur des Reaktionsgemisches betrug ca. 95 °C am Ende der Auf- 
heizstrecke, ca. 105 °C im 1., ca. 120 °C im 2. und ca. 130 °C im 3. Drit- 
tel der Kolonne. Die mittlere Verweilzeit betrug ca. 25 Minuten. 

Nach Aufbereitung des Reaktionsgemisches analog der in Beispiel 1 be- 
schriebenen Verf ahrensweise wurde eine Carboxylstarke mit einer Saurezahl 
von 310, entsprechend einem Gehalt von ca. 1 Car boxy! gr uppe/Anhydrog luco- 
seeinheit, erhalten. 
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Bezugszeichenliste 

1 VorratsbehSlter fur Starke 

2 VorratsbehSlter fur Tetrachlorkohlenstoff 

3 Dosierbandwaage 

4 Dosierpumpe 

5 Anma i schbehS 1 ter 

6 Pumpe 

7 Vorra tsbehSlter fur Distickstofftetroxid 

8 Aufheizstrecke 
9-12 Ruhrkessel 

13 KOhlstrecke 

14 Druckreduktion 

15 Zentrifuge 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von Polycarbonsauren oder deren Salzen aus 
Polysacchariden durch Oxidation mit Stickstoff dioxid/Distickstoff- 
tetroxid unter Umwandlung zumindest eines Teils der primaren Alkohol- 
gruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen sowie gegebenenf alls 
wenigstens anteilsweiser Neutralisation der entstehenden CarbonsSure- 
gruppen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oxidationsreaktion in 
einem kontinuier lichen Verfahren bei einer Temper atur oberhalb von 
80 °C in Gegenwart oder Abwesenheit von Sauerstoff durchftihrt und 
eine Verweilzeit des Reaktionsgemisches in der Reaktionszone von 1 
bis 30 min, bevorzugt 5 bis 30 min und insbesondere von 10 bis 30 min 
einstellt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oxida- 
tionsreaktion bei Temperaturen von 100 °C bis 140 °C, bevorzugt 100 °C 
bis 130 °C und insbesondere 110 °C bis 120 *C durchfuhrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Oxidationsreaktion in einem geschlossenen Reaktionssystem bei Drucken 
von 1 bar bis 40 bar absolut, insbesondere von 3 bar bis 15 bar ab- 
solut, gemessen bei der Reaktionstemperatur, durchfuhrt. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3 # dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Oxidation der Polysaccharide in Abwesenheit von Sauer- 
stoff als Cooxidans durchfQhrt und dabei Stickstoff dioxid/Distick- 
stoff tetroxid in solchen Mengen einsetzt, daB bei rechnerisch voll- 
stSndiger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Stick- 
stoff dioxids dieses in Mengen von 0 f l bis 3 Molequivalenten, insbe- 
sondere 0 f 3 bis 2 Molequivalenten, bezogen auf den eine primare Al- 
koholgruppe enthaltenden Monomerbau stein des Polysaccharids, ent- 
halten ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Gas- 
phase am Ende der Reaktionszone nach Oxidation des Stickstoffmonoxids 
zu Stickstoffdioxid zuruckfuhrt. 
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6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Oxidation der Polysaccharide in Gegenwart von Sauerstoff 
als Cooxidans durchfQhrt und dabei Stickstoff dioxid/Distickstoff- 
tetroxid in solchen Mengen einsetzt, daB bei rechnerisch vollstandi- 
ger Verschiebung des Gleichgewichts auf die Seite des Stickstoff di- 
oxids dieses in Mengen von hfichstens 2 Molequivalenten, insbesondere 
0,1 bis 1 Molequivalenten, bezogen auf den eine primSre Alkoholgruppe 
enthaltenden Monomerbaustein des Polysaccharids, enthalten ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6. dadu rrh gpifPnn7Pirhni^--gb^m^^ 

im Reakt ions system durch Aufpressen von gasfSrraigem Sauerstoff Oder 
durch Aufpressen eines Gemisches aus Sauerstoff mit mindestens einem 
unter den Reakt ionsbedingungen inerten Gas konstant halt, wobei der 
Sauerstoffanteil in der Gasmischung 1 Vol. -% bis 30 Vol.-%, insbeson- 
dere 3 Vol.-% bis 10 Vol.-% betrSgt und als inertes Gas bevorzugt 
Helium, Argon, Kohlendioxid, insbesondere Stickstoff, oder ein Ge- 
misch aus diesen eingesetzt wird* 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB man den 
Sauerstoff in Form von Luft, insbesondere von Syntheseluft einsetzt. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 rbis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Polysaccharid ein Polyglucosan insbesondere nativen Ursprungs 
eingesetzt und die Oxidationsreaktion mit solchen Verweilzeiten durch- 
gefuhrt wird, daB das Oxidationsprodukt im statistischen Mittel zu 
wenigstens 15 Mol-%, insbesondere zu wenigstens 25 Mol-%, besonders 
bevorzugt zu wenigstens 35 Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseein- 
heiten der Forme 1 I 



COOH 




besteht, wobei weiterhin bevorzugt keine wesentlichen Mengen anderer 
Oxidations-Folgeprodukte vorliegen und der Gehalt an oxidierten Anhy- 
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droglucoseeinheiten der Formel I bis zu etwa 100 Mol-%, insbesondere 
im Bereich von etwa 70 -Mol.-%."6Sset»^gS^Mo1-%-betra;gt^ — 

10- Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das Polysaccharid in Form einer Suspension in einer unter den 
Reaktionsbedingungen weitgehend inerten Fliissigkeit, insbesondere 
einem halogenierten Kohlenwasserstoff , bevorzugt Tetrachlorkohlen- 
stoff, einsetzt. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reak- 
tion in einem Rohrreaktor mit einem statischen Mischer oder in einer 
Rtihrkesselkaskade mit mindestens 2 Stufen oder in einem Durchlauf- 
mischer oder in einer in mindestens 2 Kammern unterteilten Ruhrkolonne 
durchfuhrt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9 f dadurch gekennzeichnet, 
daB man pulverformiges Polysaccharid in Abwesenheit eines Suspensions- 
oder LSsungsmittels einsetzt und die Reaktion in einem Gas-Feststoff- 
Reaktor durchfOhrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet r daB man die Reak- 
tion in einem Schuttschichtreaktor, insbesondere einem Drehrohrofen, 
oder in einem Wirbelschichtreaktor, insbesondere einem FlieBbettreak- 
tor, oder in einem Durchlauf mischer, insbesondere einem Kontimischer 
oder Online-Mischer durchfuhrt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Polysaccharid ein Polyglucosan nativen Ursprungs, insbeson- 
dere Starke und/oder Cellulose, ist, wobei die Starke aus Kartoffel- 
starke, Weizenstarke, Maisstarke, Tapiokastarke und deren Gemischen 
ausgewahlt ist. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB man in einem kontinuierlich betriebenen Auf arbeitungsverfahren 
das Rohprodukt nach dem Abtrennen eines gegebenenfalls vorliegenden 
Suspensionsmittels einer Wasche mit Wasser unterzieht und gegebenen- 
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falls in den zur Abtrennung des Waschwassers vorgesehenen Ein- 
richtungen, insbesondere Filtern und/oder Zentrifugen, eine Nachwasche 
des Produktes mit Wasser vornimmt. 

16. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
daB anschlieBend an die Oxidationsreaktion mindestens ein Teil der 
Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts durch Behandeln mit einer waB- 
rigen Losung, die basische Alkaliverbindung, insbesondere Alkalihy- 
droxid, Alkalicarbonat, Alkalihydrogencarbonat, und/oder Ammonium- 

hydroxid un fl / oflfi r org a ni s t P n r ^ nnthmt, w^rttjCTrPrcp in pinpm mn~ 

tinuier lichen Verfahren neutral isiert wird. 

17. Verwendung von Polycarbonsauren oder deren Salzen, hergestellt gemaB 
dem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 16, als Builder oder 
Co-Builder in Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

18. Verwendung nach Anspruch 17 als Co-Builder in Mengen von 0,5 Gew.-% 
bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 7 Gew.-%, bezogen jeweils 
auf das Gesamtgewicht des Mittels, in anorganischen, wasserunlosli- 
chen Haupt-Builder enthaltenden Wasch- oder Reinigungsmitteln, wobei 
das Wasch- oder Reinigungsmittel insbesondere Zeolith-NaA als Haupt- 
builder und Polycarbonsauren oder deren Salze, hergestellt gemaB dem 
Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 16, in MengenverhSltnissen 
von 2:1 bis 5:1 enthSlt. 

19. Verwendung von Polycarbonsauren oder deren Salzen, hergestellt gemaB 
dem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, als Builder oder als 
Bestandteil einer Builderzusammensetzung in GeschirrspQImitteln, die 
insbesondere fur die maschinelle Reinigung von Geschirr vorgesehen 
sind. 

20. Verwendung von Polycarbonsauren oder deren Salzen, hergestellt gemSB 
dem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 16, als Inkrustations- 
inhibitor zum Schutz von Rohren, Pumpen, Filtern, Tanks und derglei- 
chen. 
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21^Vemendung-von-Po lyc-a^ 

dera Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 16, in keramischen Mas- 
sen zur Verbesserung der Formgebungseigenschaften. 
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Production of polysaccharide-based polycarboxylates 

This invention relates to a process for the produc- 
tion of polycarboxylates by selective oxidation of poly- 
saccharides with nitrogen dioxide. 

The — production of polycarboxylates by oxidative 

treatment of polysaccharides , for example cellulose, 
starch and dextrins, is described in detail in the 
literature, cf. for example Houben-Weyl "Methoden der 
organischen Chemie", Thieme-Verlag, Stuttgart (1987), 
Vol. E 2 0 , Makromolekulare Stoffe, Sub-chapter "Poly- 
saccharid-Derivate" by Dr. K. Engelskirchen, loc. cit., 
pages 2042 et seq., more particularly pages 2124 et seg. 
(oxidation products of cellulose) and pages 2166 et seg. 
(oxidized starches) . Information on production processes 
can also be found in the publication "Cellulose Chemistry 
and its Applications" (1983), John Wiley & Sons, Chiches- 
ter, GB, cf. in particular T.P. Nevell, "Oxidation of 
Cellulose" (Chapter 10) and the literature cited therein 
(loc. cit. pages 262 to 265) . 

Various oxidizing agents are used for the oxidation 
of polysaccharides, more particularly polyglucosans 
synthesized solely from glucose, and include for example 
(atmospheric) oxygen, hydrogen peroxide, sodium hypo- 
chlorite or bromite, periodic acid and periodates, 
lead (IV) acetate, nitrogen dioxide and cerium (IV) salts. 
The oxidizing agents react very differently with the 
anhydroglucose units, cf . for example the formula schemes 
in Houben-Weyl, loc. cit. page 2124. Thus, periodates 
and lead (IV) acetate promote C-C-opening of the anhydro- 
glucose rings. So-called 2 , 3-dialdehyde cellulose is 
obtained from cellulose, dialdehyde starch being analo- 
gously obtained from starch. Where cellulose is exposed 
to the action of nitrogen dioxide, the oxidation of the 
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primary alcohol group to the carboxyl group is predomi- 
nant. The oxidizing agent, which is generally present in 
equilibrium with dinitrogen tetroxide, may be used in 
gaseous formed or as a solution in an inert organic 
solvent, cf. also Houben-Weyl, loc. cit. page 2125 and 
the primary literature cited in this regard therein. 
-Substantially selective oxidations of the primary alcohol 
group of the anhydroglucose units to the carboxyl group 
can also be carried out correspondingly starting out from 
starch. Thus, the oxidation of starch with gaseous 
nitrogen dioxide or nitrogen dioxide dissolved in water 
or in various organic solvents at normal temperature and 
pressure is known from US 2/472/590. In this case, the 
reaction temperature is relatively low. 

Under these conditions, the substantially complete 
conversion of the primary alcohol groups of the polysac- 
charides into carboxyl groups is only achieved after very 
long reaction times of, in some cases, several days. In 
addition, large amounts of nitrogen dioxide, based on 
polysaccharide to be oxidized, are required in the known 
processes. The long reaction times are an obstacle to 
continuous operation and, in practice, only allow discon- 
tinuous operation with relatively small quantities of 
reactants. Another problem is the exothermic nature of 
the reaction. 

The present invention seeks to improve the produc- 
tion of such oxidation products of polysaccharides in 
order to enable relatively large quantities to be econom- 
ically produced and hence to secure their availability. 
This is because the polycarboxylates formed are potential 
builders or co-builders for detergents and cleaning 
compositions. The same also applies to the salts of such 
polycarboxylates, more particularly their water-soluble 
salts. The use of oxidized polysaccharide compounds to 
boost the cleaning performance of detergents and/or 
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cleaning products has been known per se for decades and 
has been repeatedly investigated (cf. for example Dutch 
patents NL 69 883 and NL 78 087). The replacement of 
phosphate-based builder systems by 6-carboxycellulose 
treated with Lewis acids is described in US 3,740,339 and 
in US 3,790,561. The use of oxidized polysaccharide 
jierivativ^— as-a^bu±lcler system for boosting detergency , 
particularly in laundry detergents, is also proposed in 
Dutch patent application NL 70/02 500. In this case, 
however, the derivatives in question are not derivatives 
selectively oxidized at the C 6 atom, but rather oxidation 
products formed by splitting of the anhydroglucose units 
between C 2 and C 3 . Finally, European patent application 
EP 425 369 describes surfactant-containing mixtures for 
the washing of laundry which contain a builder system of 
conventional phosphate compounds, zeolite and oxidation 
products of cellulose, starch or glucose sirup. There 
are no reproducible particulars in this document relating 
to the preparation of the oxidized saccharide compounds 
described therein. In addition, stabilization of the 
polysaccharide oxidates initially formed by catalytic 
hydrogenation is said to be desirable. 

The teaching according to the present invention is 
based on the surprising observation that polycarboxylates 
can be inexpensively obtained in high yields on a rela- 
tively large industrial scale by a simple process provid- 
ing the oxidation reaction is carried out continuously 
with nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide at tempera- 
tures above 80 °C and over residence times of 1 to 30 
minutes, preferably 5 to 30 minutes and more preferably 
10 to 30 minutes. At these temperatures, the oxidation 
reaction takes place sufficiently quickly for continuous 
processes. Surprisingly, the high temperatures do not 
adversely affect the degrees of oxidation of the polysac- 
charides or the properties of their carboxyl derivatives, 
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more particularly their viscosity numbers. The expres- 
sion "nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide" stands for 
the equilibrium mixture of nitrogen dioxide and its 
dimer, dinitrogen tetroxide, which is present under the 
particular reaction conditions. 

Accordingly, the present invention relat es to a 
-prooess — for — the — production of polycarboxy 1 ic acids or 
salts thereof from polysaccharides by oxidation with 
nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide with at least 
partial conversion of the primary alcohol groups of the 
polysaccharides into carboxyl groups and, optionally, at 
least partial neutralization of the carboxylic acid 
groups formed, the oxidation reaction being carried out 
continuously at a temperature above 80 °C and over a resi- 
dence time of the reaction mixture in the reaction zone 
of 1 to 30 minutes, preferably 5 to 30 minutes and more 
preferably 10 to 30 minutes. Alternatively, the process 
may be carried out in the presence or absence of oxygen 
as a co-oxidant. 

The oxidation reaction is generally carried out at 
a temperature below about 160 °C, preferably at tempera- 
tures of 100 to 140 °C, more preferably at temperatures of 
100 to 130 °C and most preferably at temperatures of 110 
to 120 °C Particularly good results are obtained where 
the oxidation is carried out in a closed reaction system 
under pressures of 1 bar to 40 bar absolute and, more 
particularly, 3 bar to 15 bar absolute, as measured at 
the reaction temperature. Where the oxidation is carried 
out in the absence of oxygen, nitrogen dioxide/dinitrogen 
tetroxide is preferably used in such quantities that, 
where the equilibrium is theoretically completely dis- 
placed onto the side of the nitrogen dioxide, the nitro- 
gen dioxide is present in quantities of 0.1 to 3 mole 
equivalents and, more particularly, 0.3 to 2 mole equiva- 
lents, based on the monomer unit of the polysaccharide 
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containing a primary alcohol group. If the oxidation is 
carried out in the presence of oxygen , it is proposed 
that the nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide be used in 
such quantities that, where the equilibrium is theoreti- 
cally completely displaced onto the side of the nitrogen 
dioxide, the nitrogen dioxide is present in quantities of 
-atr-m©st-2-nnro±^ and, more particularly, 0.1 to 

1 mole equivalent, based on the monomer unit of the 
polysaccharide containing a primary alcohol group. The 
preferred pressures mentioned for the reaction system are 
established where nitrogen dioxide is used on its own, 
i.e. in the absence of oxygen, under the reaction condi- 
tions and, where oxygen is used as co-oxidant, are 
established by the introduction under pressure of gaseous 
oxygen or of a mixture of gaseous oxygen with a gas that 
is inert under the reaction conditions. Where oxygen is 
used as a co-oxidant, a pressure of up to 10 bar is 
preferably established, a pressure of 3 to 6 bar being 
preferred. The introduction of gaseous oxygen under 
pressure may be repeated several times, if desired 
continuously, during the reaction. It is mentioned as a 
particular advantage that the oxidation reaction can be 
controlled as a function of temperature or pressure 
through the oxygen dosage. The addition of oxygen is 
preferably controlled in such a way that the reaction 
temperature remains in the above-mentioned range of 100 
to 160 °C. Throughout the oxidation reaction, which is 
best carried out with intensive mixing of the reactants, 
the reaction temperature can generally be maintained 
solely by the addition of oxygen, i.e. without external 
heating. 

Suitable inert gases, i.e. gases which do not react 
under the particular process conditions required, include 
noble gases, such as helium or argon, and carbon dioxide, 
but especially nitrogen and also mixtures of such gases. 
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The oxygen content in the gas mixture is preferably from 
1% by volume to 30% by volume and, more preferably, from 
3% by volume to 10% by volume. In one preferred embodi- 
ment of the process according to the invention, oxygen is 
supplied by the introduction under pressure of air, more 

particularly synthesis air. 

AiterrrartrveiyT tne polysaccharides may be oxidized 

by the suspension process in which they are used in the 
form of a suspension in a liquid which is substantially 
inert under the reaction conditions or the oxidation may 
be carried out as a gas/solid reaction with powder-form 
polysaccharide . 

Where oxidation is carried out by the suspension 
process, suitable suspending agents for the polysac- 
charide are organic liquids which, on the one hand, 
effectively dissolve nitrogen dioxide/dinitrogen tetrox- 
ide and oxygen and which, on the other hand, are largely 
inert to them under the reaction conditions. Useful 
suspending agents are hydrocarbons and, above all, 
halogenated hydrocarbons, more particularly carbon 
tetrachloride. The quantities of suspending agent used 
may be widely varied without any significant effect on 
the oxidation result. In general, the ratio by weight of 
suspending agent to polysaccharide is in the range from 
3:1 to 8:1. After passing through the reaction zone, the 
suspending agent is separated from the oxidized polysac- 
charide by simple filtration or centrifugation, optional- 
ly after removal of the excess pressure. The suspending 
agent may be returned to the mixing stage either directly 
or if desired after working up. The oxidation product is 
optionally washed with an organic solvent and/or water or 
mixtures thereof and dried. The drying step after wash- 
ing with water may be left out if the polycarboxylate 
obtained is to be subsequently processed to water-con- 
taining liquid or paste-form products. 
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The reaction may be carried out in standard reactors 
for gas/liquid reactions and also in continuous or on- 
line mixers. Thus, suitable reactors are tube reactors 
with static mixers arranged therein, cascades of stirred 
5 tank reactors comprising at least two stages and stirred 
columns divided into at least two compartments. Where a 

cajscade-o f stirr ed-t- ank reac tors is usea, temperature and 

pressure may be separately established in each individual 
reactor. However, a column divided into compartments may 

10 also be used as the reactor. This embodiment - which is 
equivalent to the cascade - may be more economical under 
certain conditions. By dividing up the column into 
compartments, individual sections can be separately 
cooled and heated as in the case of the cascade. Not 

15 only the suspension liquid - as mentioned above - but 
also the gas mixture containing nitrogen dioxide/dinitro- 
gen tetroxide can be recirculated. 

The pipes through which the suspension flows are 
selected according to the criteria that, on the one hand, 

20 the rate of flow of the suspension should be at least 
three times as high as the rate of descent of the par- 
ticles and, on the other hand, the specific pressure loss 
should be minimal or close to the minimum. Providing 
these basic principles are observed, uninterrupted 

25 transport is possible throughout the entire system. 

However, derivatization of the polysaccharides may 
also be carried out in the absence of a solvent or 
suspending agent. In this case, the oxidizing agents 
(nitrogen dioxide with - optionally - oxygen) act direct- 

30 ly as gaseous reactants on the solid, intensively mixed 
substrates. In another embodiment of the invention, 
therefore, powder-form polysaccharide is used in the 
absence of a suspending agent or solvent and the reaction 
is carried out in a gas/solid reactor. The reaction may 

35 be carried out in a loose-bed reactor, more particularly 
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in a rotating tube furnace. The reaction may also be 
carried out in a fluidized bed reactor. Alternatively, 
the reaction may be carried out in a continuous mixer or 
online mixer. A vibrating chute may also be used. 

Where starch in particular is used as the polysac- 
charide (starch in its native state tending to agglomer-^ 
_at^~ai*d^ke--&^^ a tluiaized oed reactor) , its 

flow behavior can be significantly improved by additions 
of additives, including inter alia magnesium oxide, 
calcium fluoride, calcium phosphate or silica gel, more 
particularly highly disperse pyrogenic silica, for 
example Aerosil® (a product of Degussa) . The tendency of 
starch to agglomerate is greatly reduced even by the 
addition of small quantities, for example 0.1 to 5% by 
weight and, more particularly, 0.25 to 1% by weight, of 
the additives. Correspondingly treated starches show 
liquid-like behavior in regard to their mixing proper- 
ties. In this dry oxidation process, the reaction 
mixture can be directly taken up in water after the 
reaction, purified by washing with water and filtration 
and isolated. A considerable proportion of the nitrogen 
oxides present at the end of the reaction zone can be 
removed by simple degassing processes. Thus, even a 
simple vacuum treatment of the reaction mixture leads to 
products with low nitrite and nitrate contents. It is 
also of advantage to recycle the gas phase at the end of 
the reaction zone after cooling and - where oxidation of 
the polysaccharide is carried out in the absence of 
oxygen - oxidation of the main reduction product nitrogen 
monoxide to nitrogen dioxide. The nitrogen oxides can 
thus be recirculated in a closed system, optionally 
together with oxygen and the inert gases. 

The nature of the polysaccharide used is largely 
non-critical in the process according to the invention. 
The only requirement is that it should contain carbo- 
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hydrate units containing primary alcohol groups. Suit- 
able polysaccharides are any native polyglucosans, more 
particularly starch and/or cellulose , and other poly- 
saccharides, for example polygalactomannans, such as 
guaran and carubin. The polysaccharides may also be used 
in chemically or physically modified form where they 

still contain — ercidi^crMre primary alcohol groups . For 

economic reasons , starches differing in their provenance, 
more particularly potato starch, wheat starch, cornstarch 
or tapioca starch, are preferred. The polysaccharide 
used preferably contains no more than 20% by weight and, 
more particularly, 4% by weight to 10% by weight of 
water . 

The oxidation reaction of the process according to 
the invention is carried out using the polyglucosans 
mentioned with - in particular - such residence times 
that, on a statistical average, at least 15 mole-%, 
preferably at least 25 mole-% and, more preferably, at 
least 35 mole-% to 4 0 mole-% of the oxidation product 
consists of oxidized anhydroglucose units corresponding 
to formula I: 



which corresponds to a carboxyl group content of at least 
4% by weight, another advantage being that no significant 
quantities of other secondary oxidation products are 
present. The oxidation product thus preferably has a 
content of oxidized anhydroglucose units corresponding to 
formula I of up to about 100 mole-% and, more particular- 
ly, in the range from about 70 mole-% to 95 mole-%. 

Working up of the polycarboxylates obtained where 
the reaction is carried out continuously, for example 



COOH 




(I) 
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purification of the crude products by washing with water, 
can be carried out by standard methods described for 
discontinuous processes. 

Washing may be carried out discontinuously by 
suspending the crude polycarboxylates - optionally after 
removal of the suspending agent used by fil tration, 
cerebr i f ay a L ion or dis tillation - in water in a stirred 
vessel. The polysaccharide derivatives can be isolated 
from the resulting suspension by filtration or centrifu- 
gation. 

Continuous working-up methods are of course par- 
ticularly advantageous for the claimed process. In these 
methods, the reaction product is taken up in water after 
leaving the reactor and separation of a suspending agent 
and is delivered to continuously operated filters or 
centrifuges where it may optionally be rewashed with 
water . 

The purified, water-containing polycarboxylates are 
dried either directly or after the removal of water by 
treatment with a water-miscible solvent. As described in 
the following, the purified moist products may even be 
converted into the salt form and dissolved. 

Thus, after the oxidation reaction and the optional 
working-up step described above, the carboxyl groups of 
the oxidation product may be at least partly neutralized 
by treatment with a basic reagent, i.e. converted from 
the acid into the salt form. Preferably, the neutraliza- 
tion step is also carried out continuously. The neutral- 
izing agent used is preferably an aqueous solution con- 
taining basic alkali metal compound, more particularly 
alkali metal hydroxide, alkali metal carbonate, alkali 
metal hydrogen carbonate, and/or ammonium hydroxide 
and/or organic base. An alkali metal hydroxide, more 
particularly sodium hydroxide, sodium hydrogen carbonate 
or sodium carbonate, is preferably used. Neutralization 
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may also be carried out immediately after the oxidation 
reaction, for example by treating the crude product with 
gaseous ammonia. Salt formation may even be carried out 
under reducing conditions, for example using sodium boro- 
5 hydride. The neutralizing agent is preferably used in 
such quantities that all the carboxyl grou ps of the 

oxidation product are converted into the salt form. The 

oxidation product may be added to the neutralizing agent 
or the neutralizing agent may be added to the oxidation 

10 product. Salt formation may even be carried out in the 
practical application or subsequent processing of the 
polycarboxylates present in acid form, for example in the 
production or use of detergents or cleaning products, by 
typical alkaline constituents of such products. 

15 The polycarboxylates produced by the process accord- 

ing to the invention are preferably used as builders or 
co-builders in detergents or cleaning compositions. In 
such detergents or cleaning compositions, they are 
preferably used as co-builders in quantities of 0.5% by 

20 weight to 10% by weight and, more particularly, in 
quantities of 2% by weight to 7% by weight, based on the 
total weight of the detergent or cleaning composition 
containing inorganic water-insoluble primary builders. 
In a particularly preferred embodiment, they are used in 

25 detergents or cleaning compositions containing zeolite 
NaA of the type described, for example, in German patent 
DE 24 12 837 in connection with laundry detergents as 
primary builder and polycarboxylic acids produced in 
accordance with the invention or salts thereof in quan- 

30 tity ratios of 2:1 to 5:1. The composition of the 
detergent and/or cleaning compositions may otherwise be 
selected as required within the limits of known formula- 
tions. 

In addition, the polycarboxylic acids produced in 
35 accordance with the invention are suitable for use in 
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dishwashing detergents. In addition to surfactants, 
machine dishwashing detergents of the latest phosphate- 
free generation contain oxygen-based oxidizing agents and 
a relatively complex builder combination of alkali metal 
5 carbonates and organic complexing agents. The organic 
complexing agents hitherto used include organo phosphonic 

aeids-j — hy drox ycarboxy 1 ic acids, aminocarboxy 1 ic acids 

and, in particular, polymeric polycarboxylic acids which 
are often used in admixture with low molecular weight 

10 polyhydroxypolycarboxylic acids, for example citric acid, 
or water-soluble salts thereof. In addition, alkali 
metal silicate is generally present as a further builder 
component. Dishwashing detergents with this composition 
often have the disadvantage of forming lime deposits both 

15 in the dishwashing machine used and, in particular, on 
the washed contents thereof, particularly where relative- 
ly hard water is used. The coatings formed by the dish- 
washing detergent in conjunction with the hardness con- 
stituents of the water can be inhibited by the use of a 

20 builder combination containing certain oxidation products 
of polyglucosans. In another advantageous embodiment of 
the invention, therefore, the polycarboxylic acids pro- 
duced by the process described above or salts thereof are 
used as builders or as part of a builder composition in 

25 dishwashing detergents intended in particular for dish- 
washing machines. 

In addition, the polycarboxylates produced by the 
process according to the invention are eminently for 
suitable for use as incrustation inhibitors against lime 

30 deposits in water-carrying pipes and apparatus, for 
example in cooling water systems. 

The polycarboxylates may also be used with advantage 
as auxiliaries in ceramic compositions for improving 
their plastic forming properties. 

35 The claimed process is illustrated by the following 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



WO 94/28030 



13 



PCT/EP94/01599 



Examples relating to the N0 2 oxidation of starch by the 
suspension process in conjunction with the accompanying 
drawing . 

Examples 



Exampte— i 

Example 1 describes the oxidation of starch in the 
cascade of stirred tank reactors illustrated in Fig. 1. 
The cascade consists of four individual stirred tank 
reactors which are designed in such a way that the useful 
volume of the following tank reactor is twice that of the 
preceding tank reactor. The overall useful volume is of 
the order of 250 1. 

Each tank reactor is equipped with a separately 
driven stirrer system with speed control and with a 
separately controllable jacket cooling and heating 
system. 

120 kg/h of starch with a water content of around 4% 
by weight were delivered to the mixing vessel 5 from tank 
1 via a weighing belt 2 while 956 kg/h of carbon tetra- 
chloride were continuously delivered to the mixing vessel 
5 from tank 2 via a metering pump 4. The resulting 
starch suspension was continuously removed in a quantity 
of around 1076 kg/h through another metering pump 6 and 
introduced via a heating zone 8 into the cascade consist- 
ing of the stirred tank reactors 9 and 12. 

Before entering the heating zone, 65.4 kg/h of 
liquid dinitrogen tetroxide were added to the suspension 
from the vessel 7. 

At the end of the heating zone, the reaction mixture 
had reached a temperature of around 90 °C It then enter- 
ed the stirred tank reactors 9 to 12 in which it was 
heated to temperatures of around 95 °C (stirred tank reac- 
tor 9), 105°C (stirred tank reactor 10), 115°C (stirred 
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tank reactor 11) and 125°C (stirred tank reactor 12). 

A pressure of around 15 bar was established in the 
cascade of stirred tank reactors. 

After leaving the stirred tank reactor 12 , the 
reaction mixture entered the cooling zone 13 in which it 
was cooled to around 65 to 70°C . It was then relieved 
of pressure through the valve 14. The nitrous gases 
escaping were oxidized in the presence of air and return- 
ed to the storage vessel 7 for dinitrogen tetroxide. 

The reaction mixture was then delivered to a con- 
tinuously operating centrifuge 15. Most of the carbon 
tetrachloride was removed by centrifugation and, after 
extraction with water, was returned to the storage tank 
2. 

The solvent adhering to the solid was evaporated off 
in vacuo, condensed and optionally returned to the 
storage tank 2. 

The crude carboxyl starch was washed with water and 
then dried to a residual moisture content of around 6% by 
weight. 

A white product with an acid value of around 290, 
corresponding to an average content of around 0.9 car- 
boxyl groups per anhydroglucose unit, was obtained. 

To determine the acid value, around 0.5 g to 0.75 g 
of the carboxyl starch was suspended in 50 ml of deminer- 
alized water. 10 ml of 0.5 N alcoholic potassium hydrox- 
ide solution were added to the resulting suspension which 
was then stirred for 30 minutes at room temperature, the 
starch derivative passing into solution. Excess potas- 
sium hydroxide was back-titrated with 0.5 N aqueous 
hydrochloric acid against phenolphthalein as indicator. 

Example 2 

Example 1 was repeated with the difference that 32.7 
kg/h of liquefied dinitrogen tetroxide were added to the 
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starch suspension before it entered the heating zone and 
a pressure of around 6 bar absolute was established with 
nitrogen in the cascade of stirred tank reactors and was 
kept substantially constant by the subsequent introduc- 
tion of oxygen. 

Working up of the reaction mixture produced a 
-c a r buxyl — starch with an acid value of around 320 corre- 
sponding to a content of around one carboxyl group per 
anhydroglucose unit. 

Example 3 

Example 2 was repeated with the difference that the 
cascade of stirred tank reactors was replaced by a 
stirred column divided into 12 compartments. 

With a length of 2.5 m and a diameter of 0.4 m, this 
reactor had a useful volume of around 295 1. In terms of 
stage efficiency, this column corresponded to a cascade 
arrangement with 6 to 7 individual tank reactors of equal 
size. 

The column was blanketed with compressed air up to 
a pressure of around 5 bar (synthesis air) . This pres- 
sure was kept constant by subsequent introduction of 
oxygen. 

The temperature of the reaction mixture was around 
95 °C at the end of the heating zone, around 105 °C in the 
1st third of the column, around 120 °C in the 2nd third 
and around 130 °C in the 3rd third of the column. The 
average residence time was around 25 minutes. 

Working up of the reaction mixture in the same way 
as described in Example 1 gave a carboxyl starch with an 
acid value of 310 corresponding to a content of around 
one carboxyl group per anhydroglucose unit. 
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List of reference numerals 

1 Storage tank for starch 

2 Storage tank for carbon tetrachloride 

3 Weighing belt 

4 Metering pump 

5 Mixing vessel 

-6 Pump " — 

7 Storage vessel for dinitrogen tetroxide 

8 Heating zone 

9-12 Stirred tank reactors 

13 Cooling zone 

14 Pressure reduction 

15 Centrifuge 



r «'S PAGE BLANK 



(USPTO) 



WO 94/28030 



17 



PCT/EP94/01599 



CLAIMS 

1. A process for the production of poly carboxy lie acids 
or salts thereof from polysaccharides by oxidation with 
nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide with at least 
partial conversion of the primary alcohol groups of the 
polysaccharides into carboxyl group s and optionally at 
least partial neutralization of the carboxyl ic acid 
groups formed, characterized in that the oxidation 
reaction is carried out continuously at a temperature 
above 80 °C in the presence or absence of oxygen and with 
a residence time of the reaction mixture in the reaction 
zone of 1 to 30 minutes, preferably 5 to 30 minutes and 
more preferably 10 to 30 minutes. 

2. A process as claimed in claim 1, characterized in 
that the oxidation reaction is carried out at tempera- 
tures of 100 °C to 140 °C, preferably at temperatures of 
100 °C to 130 °C and more preferably at temperatures of 
110°C to 120°C. 

3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized 
in that the oxidation reaction is carried out in a closed 
reaction system under pressures of 1 bar to 40 bar 
absolute and, more particularly, under pressures of 3 bar 
to 15 bar absolute, as measured at the reaction tempera- 
ture. 

4. A process as claimed in any of claims 1 to 3, 
characterized in that the oxidation of the polysaccha- 
rides is carried out in the absence of oxygen as co- 
oxidant and nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide is/are 
used in such quantities that, where the equilibrium is 
theoretically completely displaced onto the side of the 
nitrogen dioxide, the nitrogen dioxide is present in 
quantities of 0.1 to 3 mole equivalents and, more par- 
ticularly, 0.3 to 2 mole equivalents, based on the 
monomer unit of the polysaccharide containing a primary 
alcohol group. 
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5. A process as claimed in claim 4, characterized in 
that the gas phase is recycled at the end of the reaction 
zone after oxidation of the nitrogen monoxide to nitrogen 
dioxide. 

6. A process as claimed in any of claims 1 to 3, 
characterized in that the oxidation of the polysaccha- 
rides — is carri ed out in the presence of oxygen as co- 
oxidant and nitrogen dioxide/dinitrogen tetroxide is/are 
used in such quantities that, where the equilibrium is 
theoretically completely displaced onto the side of the 
nitrogen dioxide, the nitrogen dioxide is present in 
quantities of at most 2 mole equivalents and, more 
particularly, 0.1 to 1 mole equivalent, based on the 
monomer unit of the polysaccharide containing a primary 
alcohol group. 

7. A process as claimed in claim 6, characterized in 
that the pressure in the reaction system is kept constant 
by introduction of gaseous oxygen under pressure or by 
the introduction under pressure of a mixture of oxygen 
and at least one gas which is inert under the reaction 
conditions, the percentage oxygen content of the gas 
mixture being 1% by volume to 30% by volume and, more 
particularly, 3% by volume to 10% by volume and helium, 
argon, carbon dioxide and especially nitrogen, or a 
mixture thereof, preferably being used as the inert gas. 

8. A process as claimed in claim 6 or 7, characterized 
in that the oxygen is used in the form of air, more 
particularly synthesis air. 

9. A process as claimed in any of claims 1 to 8, 
characterized in that a polyglucosan, more particularly 
of native origin, is used as the polysaccharide and the 
oxidation reaction is carried out with such residence 
times that, on a statistical average, at least 15 mole- 
%, preferably at least 25 mole-% and more preferably at 
least 35 mole-% of the oxidation product consists of 
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oxidized anhydroglucose units corresponding to formula I: 

COOH 

5 

H OH 

preferably no signiricant quantities of other secondary 

oxidation products being present and the content of 
oxidized anhydroglucose units corresponding to formula I 

10 being up to about 100 mole-% and, more particularly, in 
the range from about 70 mole-% to about 95 mole-%. 

10. A process as claimed in any of claims 1 to 9, 
characterized in that the polysaccharide is used in the 
form of a suspension in a liquid which is substantially 

15 inert under the reaction conditions, more particularly a 
halogenated hydrocarbon, preferably carbon tetrachloride. 

11. A process as claimed in claim 10, characterized in 
that the reaction is carried out in a tube reactor with 
a static mixer or in a cascade of stirred tank reactors 

20 comprising at least two stages or in a continuous mixer 
or in a stirred column divided into at least two compart- 
ments . 

12. A process as claimed in any of claims 1 to 9, 
characterized in that powder-form polysaccharide is used 

25 in the absence of a suspending agent or solvent and the 
reaction is carried out in a gas/solid reactor. 

13. A process as claimed in claim 12, characterized in 
that the reaction is carried out in a loose-bed reactor, 
more particularly in a rotating tube furnace, or in a 

30 fluidized bed reactor or in a continuous mixer or online 
mixer. 

14. A process as claimed in any of claims 1 to 13, 
characterized in that the polysaccharide is a polygluco- 
san of native origin, more particularly starch and/or 

35 cellulose, the starch being selected from potato starch, 
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wheat starch, cornstarch, tapioca starch and mixtures 
thereof • 

15. A process as claimed in any of claims 1 to 14, 
characterized in that, after removal of any suspending 
agent present, the crude product is washed with water in 
a continuous working-up process and is optiona lly rewash- 
ed with water in the units used to remove the washing 
water, more particularly filters and/or centrifuges. 

16. A process as claimed in any of claims 1 to 15, 
characterized in that, after the oxidation reaction, the 
carboxyl groups of the oxidation product are at least 
partly neutralized by treatment with an aqueous solution 
containing basic alkali metal compound, more particularly 
alkali metal hydroxide, alkali metal carbonate, alkali 
metal hydrogen carbonate, and/or ammonium hydroxide 
and/or organic base, preferably in a continuous process. 

17. The use of polycarboxylic acids produced by the 
process claimed in any of claims 1 to 16 or salts thereof 
as builders or co-builders in detergents or cleaning 
products . 

18. The use claimed in claim 17 as co-builders in 
quantities of 0.5% by weight to 10% by weight and, more 
particularly, in quantities of 2% by weight to 7% by 
weight, based on the total weight of the detergent/clean- 
ing product, in inorganic water-insoluble detergents or 
cleaning products containing primary builders, the 
detergent or cleaning product containing zeolite NaA in 
particular as primary builder and polycarboxylic acids 
or salts thereof produced by the process claimed in any 
of claims 1 to 16 in quantity ratios of 2:1 to 5:1. 

19. The use of polycarboxylic acids produced by the 
process claimed in any of claims 1 to 16 or salts thereof 
as builders or as part of a builder composition in 
dishwashing detergents intended in particular for dish- 
washing machines. 
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20. The use of polycarboxylic acids produced by the 
process claimed in any of claims 1 to 16 or salts thereof 
as an incrustation inhibitor for protecting pipes , pumps, 
filters, tanks and the like. 

21. The use of polycarboxylic acids produced by the 
process claimed in any of claims 1 to 16 or salts thereof 
-in — ceramic — compositions for improving their forming 
properties. 
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